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論文内容要旨
 A15型化合物は,現在知られている数多くの超伝導体の中で最も高い臨界温度,Tc,を有す
 る物質群を構成する。その中で,V3Si(Tc士17K)はNb3Sn(Tc士18K)と共に代表的
 なA15型超伝導体として知られている。これらの物質は,Tcより高い温度,即ち常伝導状態
 で顕著な格子異常を示す。それは,〔110〕方向に伝播し,〔110〕方向に偏極ずる横波フ
 ォノンのソフト化とそれに伴う立方晶(高温相)から正方晶(低温相)への構造相転移(転移温
 度Tm,穐Slの場合Tc≦Tm≦30K)でもって特徴づけられる。一一方,非常に大きな電子比熱と
 常磁性帯磁率,ナイトシフト,電気抵抗等の異常な温度変化等の特異な振舞いを示す事も知られ
 ている。
 このような性質を統一的に解釈するために種々のモデルが提唱されてきたが,それらの多くは
 電子帯構造の特異な性格にその原因を求めようとするものである。立方晶相では,電子帯はブリ
 ルアノ帯の局所点(F,X点等)で縮退しており,フェルミ準位がこの縮退点近傍に存在すると
 考える。もし格子の微小変位によってこの縮退が解かれ,電子系が再配分する事によってもたらさ
 れるエネルギーの減少が,格子の否みエネルギーよりも大きければ,電子一格子系は全体とし
 てエネノレギー的により安定な正方晶へ転移するであろう。この機構は,構造相転移をバンドヤー
 ノテラ～効果として捉える考え方である。
 ところで,これらの高いTcを有するA15型化合物の超伝導に関する実験研究は数多くなさ
 れてきたにもかかわらず,その基礎的情報は非常に少ない。その理由としては,単結晶作製の難
 しさ,高い上部臨界磁場,Hc2,を有する事等の実験的理由だけでなく,Tc直上で生じる前述
 の格f系の異常が,Tc以下の超伝導相を複雑にするという現象の本質的理由に因るものと考え
 られる。
 そこで,相転移現象に関して最も敏感で有力な実験手段のひとつである超音波を探針として,
 格子系の異常が超伝導状態に如何に反映されているかを実験的に調べる事に本研究の目的がある。
 V3Sl単結晶は,高周波帯熔融法,或いは,電子束帯熔融法で作製された。本研究に用いた試
 料は,残留抵抗比17,Tc=16.7Kである。吸収は通`、幣のパルスエコー法を用い100～
 400MHz帯で,叉音速はパルス重畳法(相対精度～10,7)を用い単一周波数15MHzで
 測定された。音波σ)モードは〔001〕方向に伝播する縦波である。
 その結果,超伝導混合状態に於いて鋭い吸収のピークを観測した。(図1)測定手順は次の通り
 である。磁場零で試料を4.2Kまで冷却する。その後,〔001〕方向に一定磁場を印加し温度
 を上昇させていくとある温度丁*で吸収係数,α,に大きなピークが生じる。(+)次に温度
 をド降させるとT*での異常ピークは生じない。(遍一)異常は一定磁場で温度を上昇させ
 るvlrginrunでのみ出現する。この異常は,一一定温度での磁場掃引測定に於いても観測され
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 た。零磁場で試料を温度丁(T<Tc)まで冷却し,温度を一定に保ちながら〔001〕方向に
 磁場を印加掃引すると,ある磁場,H*,でαに鋭いピークが生じる。この場合も,一定温度で
 磁場掃引させるvirginrunでのみ出現する。(図2)(以下,この異常をH串一異常と仮称
 する。)
 次に,このH*一異常は音速(弾性定数Cll)にも生じ,同様の履歴効果を示す事を確認した。
 vinginrunでの結果を図(3)に示す。
 H*一異常は,Hc、《H《Hc2の低磁束密度混合状態で起り,異常の大きさ,H*の値は温
 度の上昇に従って減少し,H潔一丁曲線を外挿するとTcより少し高い温度(～18K)でH*二
 〇になる。(図4)
 叉,H牽一異常は,.一定磁場中(3kOe,4kOe)での比熱測定に発熱現象となって生じる
 事が,本研究で用いた同一の試料に対して当研究室で見出された。発熱量は,それぞれ1joule/
 mole,2joule/noleと推定された。
 このようなH単一異常に関して以下に述べるような機構が考えられた。T<Tmでは,正方晶
 の。軸が〔100〕,〔010〕,〔001〕3方向に等価に分布するdomain構造が実現さ
 れる事が以前の研究により判明している。ところで,構造相転移をバンドヤーノテラー効果とし
 て捉える立場では,正方晶状態の電子帯が著しく異方的になり,c軸方向(伸びた方向)の電子
 有効質量はa軸方向(縮んだ方向)のものより非常に大きくなると考えられる。この異方的有効
 質量の出現は,超伝導混合状態での磁束の形や配列が磁場の方向に依存する結果を導く。立木,
 小山,梅沢は近年,Laplae一梅沢一Mancinlにより提唱されてきたボゾγ理論を異方
 的電子状態の場合に拡張発展させる事により,低磁束密度混合状態のGibbsの自由エネルギー
 を評価した。その結果,磁場をa軸方向に印加したときの混合状態のエネルギーのほうが,c軸
 方向に印加したときよりも低い事を見い出している。この磁場方向に依存するGibbsの自由
 エネルギーを異方性エネルギーと呼ぶ。磁場(或いは温度)を徐々に大きく(上昇する)と異方
 性エネノレギーは除々に増加し,ある臨界値以上に達すると,磁場方向に。軸をもつdomainを
 磁場に対して垂直方向に。軸をもつdomainに転移させるに要する障壁ポテンシャルを越える。
 つまり,〔001〕方向の磁場中では(H*,T*')で〔001〕domalnは不安定になり,
 〔100〕,〔OlO〕domainに再配向することになる。この再配向過程では,異方性エネ
 ルギーに相当するエネルギーを放出することになり,これは比熱測定に於ける発熱現象として観測
 される筈である。もしdomainwallが結晶中でピγ止めされていると,domainの再配向
 は,一様な回転運動によって実現される。このとき,外部から印加した超音波(応力波)は,
 domainwai1のゆさぶりを引き起すであろう。このとき何らかの摩擦が働くと,音波のエネ
 ルギーはdomainwallの回転運動エネルギーに散逸する。即ち,音波の吸収は,domain
 wallが最もflexibleになる(H*,T*)で最大となる。しかし,domainの再配向が
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 一旦実現された状態はエネルギー的に最も安定である。即ち全くラγダムなdomain構造をも
 つvirginrunに於いてのみdomainの再配向現象が生じる。
*.
 以上,立木らのモデルは,吸収,音速,比熱等に見出,されたH一異常を定性的にかつ鮮明に
 説明し,立木。梅沢の有限温度での計算結果は比熱測定で見出された発熱量を半定量的に評価し
 良い一致が得られる事を示した。
 本研究では,磁場方向を〔001〕,〔110〕,〔1エ1〕にとり,H卑一異常の異方的振
 舞いに関する研究をも行った。その結果,Hノ〔111〕の場合はH*一異常が非常に小さくな
 る事を,吸収,音速測定を通して見出した。これは,立木らのモデルを非常に強く支持する
 と考えてよい。何故なら,Hノ〔111〕の場合は,異方性エネルギーは存在しないからである。
 一方,この異方的振舞いを通して,H*一異常が非理想的第2種超伝導体の磁気的履歴効果と表
 裏一休の現象である事が判明したが,この効果と立木らのモデルは矛盾しない事を本論文第4章
 第3節(5)(6)(7×8)での詳細な議論の結果,示す事ができた。
 本研究ではじめて見出されたH率一異常現象が立木らの異方的混合状態に於けるdomain再配
ホ
 向モデルで説明できるとの最終的な確証は得られなかったが,現時点では,このモデルはH一
 異常を矛盾なく説明する唯一のモデルである。最終的な検証は,X線(Batterman-Barre-
 tt法),電子線等で混合状態のdomainを直接観測する事であり,この種の実験が今後強く
 望まれる。
 一・方,超音波吸収,音速に見い出された異常の挙動はdomainの大きさ,ピン止め力,再配
 向機構等に関する重要な物理的情報を与えている可能性があるが,これは今後,A15型超伝導
 体の磁束のピン止め効果とdomain構造との相関関係を通して重要な問題になるであろう。
 これらの実験研究が,種々の純度を有する多くの単結晶に対して行われる事を期待したい。
 、
`
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 論文審査の結果の要旨
 豊田直樹提出の博士論文は,単結晶V3Siの超音波吸鬼および音速の実験結果を示し,新たに
 発見された第2種超伝導の低磁束密度混合状態での異常現象を詳細に研究検討し,その本性を解
 明しようとしたものである。
 A15型化合物の多くは,高い遷移温度Tcと上部臨界磁場Hc2をもつ超伝導体であり,特に
 V3Siはその代表的物質のひとつである。V3SiはTcのすぐ上の温度Tmで構造相転移を示し,
 低温になるとともに立方晶より正方晶へ転移するが,その転移の現われ方は複雑多岐であること
 が知られている。また現在に至るまで,超伝導状態特に混合状態での研究は殆どなされていない。
 豊田は,〔001〕方向に進行する縦波超音波の減衰係数を測定した。磁場零のまま4.2Kの
 低温まで温度を下げ,次に一定磁場を加え,温度を上昇させると,超音波吸収のピークがある温
 度で現われる。さらに温度を上昇させ,Tc及びTmを超えた後,温度を減少させると,ピーク
 は再現せず吸収は単調に減少する。また,この現象は磁場零では観測されない。また,一定温度
 で磁場を増減させても,磁場を増加させた1strunにおいてのみ一ピーク現象は観測される。
 同様の現象は,ピークの形はややブ・一ドではあるが,音速の測定ほおいて見出された。
 以上の結果は,次のように総括される。
 1)異常ピーク現象はHc2>H>Hc1(Hc1は下部臨界磁場)の低磁束密度混合状態で出現す
 る0
 2)ピークの大きさは低温度になる程大きくなる。
 3)異常現象は温度上昇とともに低磁場に移る。
 4)異常が消失する温度を外挿するとTcよりやや高温度に相当する。
 5)磁場及び温度についての履歴現象をともなう。
 以上の実験結果の考察よりbandjahnTeller効果によって正方晶に歪んだ結晶内では
 磁束状態が異方的になり,その異方エネルギーによって正方晶domainが再配向すると云う機
 構の可能性を指摘するに至った。さらにこの考え方は立木らにより,異方性超伝導の理論として
 発展している。この理論は,豊田の指摘により,本研究と平行して行われた比熱測定において観
 測された発熱現象も説明できる。
 以上のように,本研究は構造相転移を示すA15型化合物超伝導体の低磁束密度混合状態の性
 質を世界に先駆けて明らかにし,異常現象を発見するに至った極めて質の高い優れたものであり,
 研究に当たって本人の示した高度の研究能力と深く広い学識は,自立して研究活動を行うに十分
 であることを立証した。よって豊田直樹提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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